
1865 

316. Hugo Milrath: 6ber die Einwirkung von us. Bensyl- 
phenyl-hydrazin auf Harnstoff" 

[Aus Clem Chem. Laboratorium der K. K. Dentschen Universitiit in Prag.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1908.) 

Seit einiger Zeit hatte ich mich rnit der naheren Untersuchung 
der Reaktionsprodukte, die durch Zusammenschmelzen von r e i n e m  
as. B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n  rnit Harns to f f  erhalten werden, be- 
schiiftigt. Obzwar meine diesbezaglichen Studien noch nicht beendet 
sind, 3ehe ich mich infolge des Erscheinens der Arbeit von K. 
Michaelis') geniitigt, vorljiufig einige kurze Angaben uber die bis 
jetzt von mir erhaltenen Resultate mitzuteilen. 

Beim Zusarnmenschmelzen von Harnstoff rnit us. Benzylphenyl- 
hydrazinglaubt Mic h a e l i s  das D i p  h e n  yl-  d i b en  z y 1- t r i  az a n  erhalten 
zu haben. Bei dem Vergleiche seines Praparates mit der von Mi -  
n u n  nil)  auf gleichem Wege dargestellten Verbindung findet Micha- 
e l i s ,  dae die beiden Reaktionsprodukte identisch sind. E r  spricht 
ferner die Ansicht aus, dab bei der Triazanbildung aus us. Benzyl- 
phenylhydrazin und Harnstoft B e n z  y 1 - p h e n y l -  s em i c a r  b a z i d  als 
Zwischenprodukt auftreten mubte. Michae l i s  versuchte nun, das bisher 
noch nicht bekannt gewesene Benzyl -phenyl -semicarbazid  dar- 
zustellen, wobei er irn Prinzipe die von 0. W i d m a n  3, angegebene 
MethoL benutzte. Als Schmelzpunkt seines Benzyl-phenyl-semicarb- 
azids fuhrt er 103O an. 

Die von mir gemachten Beobachtungen beim Schmelzen von 
Harristoff rnit us. Benzylphenylhydrazin sind aber ganz nndere. Beim 
Erhitzen Ton 1 Mol. frisch dargestelltem, r e inem us. Benzylphenyl- 
hydrazin rnit 1 Mol. Harnstoff auf 175O, wobei anfangs zwei Schichten 
bemerkbar sind, habe ich nun, wie nuch wohl zu erwarten war, das 
B en z y 1-p h enyl -  s e m i  c a r  b az  id erhalten. Dasselbe schmilzt aber 
nicht mie Michae l i s  angibt, bei 108O, sondern bei 189-140O. Die 
Ausbeute betrug ungefiihr 75O10 der Theorie. 

0.2199 g Sbst.: 0.5581 g COa, 0.1302 g HIO. - 0.2049 g Sbst.: 31.7 ccm 
N c200, 749 mm). 

C,,H,s&O. Ber. C 69.7, H 6.2, N 17.4. 
Gef. n 69.2, n 6.6, )) 17.5. 

Molekulnrgewichtsbestimmung nach B eckmann in Chloroform: 
Gef. 232, 251. Ber. 241. 

Einen weiteren Beweis dafur, dab Benzy l -pheny l - semica rb -  
azicl vorlag, gab der Vergleich rnit dem nach E. F i s c h e r s 4 )  

I) Diese Berichte 41, 1427 [19OS]. 
Diebc Berjchtc 26, 2613 [1893]. 

Gazz. chim. Ital. 27, 11, 242. 
9 Ann. d. Chem. 190, 113 [1878]. 
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Methode dargestellten Praparate. Es murde ein Gemisch von iiqui- 
molekularen Mengen von salzsaurem as. B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i u  
und K a l i u m c y a n a t  in vZI3riger Losung gelinde erwarmt. Das sich 
abscheidende Produkt wurde durch Loseii in wenig Chloroform und 
nachheriges Ausfalleu mit Ather gereinigt und zeigte den Schmp. 139"; 
diese Reinigung ist fur das genannte Semicarbazid die vorteilhafteste. 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol vird der Kiirper nicht so leicht 
rein erhalten; dies erklart, weshalb Michael is  den Schmp. um 3G0 
zu tief gefunden hat. 

Nach dem Ersclieinen der Arbeit von Michaelis habe ich sofort 
das Ben  z y l -  p hen  yl-  s e m i c a r  b a z i d  nach seiner Angabe dargestellt. 
Es zeigte sich nun, da13 das Rohprodukt gegen 92O schmolz; aber 
bereits nach einmaliger Reinigung durch Auflosen in wenig Chloro- 
form und Fiillen mit Ather stieg der Schmp. auf 136-138O. 

Wenn nun Michael i  s die Darstellung des bisher noch nicht be- 
kannt gewesenen B en z y 1-p hen y 1- s emica r  b az i d s  vom Schmp. 139 
-140O genau nach meiner Vorschrift durch Erhitzen von 1 Mol. as. 
Benzyl-phenyl-hydrazin und 1 Mol. Harnstoff auf 175O rnit r e in  en  
Praparaten, also rnit f r i s ch  ge re in ig t em,  nach Ofnerl)  von 
Ben z y 1 id e n -be  n z y 1- p h e n y 1 - h y d r a  z o n be f r e i  t e m as. Benzyl- 
phenylhydrazin wiederholen will, so wird er sich tiberzeugen, daI3 er 
auf diese Weise ebenso wie ich B en  z yl-  p hen y 1 - s e m i ca rbaz  i d 
vam Schmp. 139-140° erhalten kann. Michael is  gibt sepst an, 
da13 sein durch Schmelzen von Harnstoff und as. Benzylphenylhydrazin 
gewonnenes Triazan rnit dem von Mi nu  nn i  erhaltenen Korper identisch 
ist. Ofne r  hat aber bereits vor vier Jahren bewiesen, daI3 die Sub- 
stanz, die Minunn i  fiir ein Reaktionsprodukt des Hydrazins niit 
Harnstoff gehalten, nichts anderes als B enz yl iden - b enz y I -  phe  n y 1- 
h y d r a z o n  war. 

Das Benzylphenylsemicarbazid zeigt rnit konzentrierter Schwefel- 
saure und einer Spur Eisenchlorid eine himbeerrote Farbung; es ist in 
Alkohol, Benzol, Pyridin, Aceton, Essigester leicht loslich, unloslich 
in Ligroin und Wasser. Beini Kochen des Benzylphenylsemicar- 
bazids rnit Essigsaureanhydrid erhielt ich nicht das gewiinschte Acetyl- 
produkt desselben, sondern, da Zersetzung eintrat, D iace ty l -ben -  
zyl-ph eny l -hydraz in .  Dnsselbe habe ich auch durch Vd-stundiges 
Kochen -ion Essigsaureanhydrid rnit as. Benzylphenylhydrazin ge- 
wonnen. Die beiden Acetylprodukte waren rnit einonder identisch. Der 
Schmelzpunkt der gereinigten Praparate lag bei 128O. 

ClrHlsOZNz. Ber. K 9.9. Gef. K 10.2. 
0.1481 g Sbst.: 13.5 ccni N (n2", 716 mm). 

1) Monatsbefte fiir Chem. 26, 393 [19041. 
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Das hisher uoch nicht bekannte D i a c e  t y l -  b e n z  y 1 - p  h e n y 1- 
b y d r a z i n  krystallisiert in gliinzenden Nadeln und ist in Alkohol 
und Benzol leicht liislich, fast unliislich in Ligroin. 

Um das D i p h e n y l - d i b e n z y l - t r i a z a n  zu erhalten, hat  M i c h a -  
.eli s aqnimolekulare Mengen von Benzylphenrlsemicarbazicl mit 
freiem us. Benzylphenylhydrazin verschniolzen. 1Tr erhielt durch Auf- 
losen der Schmelze in heifiem Alkohol nach dem Erkalten farblose 
Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus Benzol oder auch Alkohol 
rein vom Schmp. 169O erhalten wurden. Rfich a e l i s  schreibt diesem 
Kiirper auf Grund seiner Analyse die Konstitution eines D i p h e n  j-l- 
d i  b e n  z y l - d i a m i n  o biii r e t s, (CsH5) (CrH7)N .NH. CO . NH. CO . NH. 
N (C7H7) (C, Hs), Z U .  

Ich vermisse bei diesem Versuche die Angabe der Real-t' , ions- 
temperatur; M i c  haelis schreibt nur  werschmolzencc. Wie ich weiter 
nnten zeigen will, erhalt man namlich bei erhohter Temperatnr (270') 
einen anderen Korper als bei 170-180O. Beim Erhitzen von 1 Mol.  
W a r n s t o f f  mit 2 Mol. reinem as. B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n  auf 
175O, ~~engenverhaltnisse, welche dem \yon M i c h  a e l i s  ausgefuhrten Ver- 
snche entsprechen, babe ich aber, wie ja eigentlich anch wohl zu er- 

warten ist, das D i p  h e n  y 1 - d i b e n  z y l - c a r  bnz  i d ,  g: g:>N.KH.CO. 

NH. N<C7 cs H5 H I ,  erhalten nnd dieser Korper zeigt ebeufalls den Schmelz- 

punkt  169O. 
Der Korper ist in Alkohol, Benzol, hei5eni Eisessig 16slich; 

schwer loslich in Ather, nnloslich in  Ligroin, Wasser und I< a 1'1 1 auge, 
er zeigt mit konzentrierter Schwefelsaure und Eisenchlorid eine him- 
beerrote Parbung. Nach '/a-stundigem Iiochen mit iiberschiissigeni 
1l;ssigsaureanhydrid blieb der Korper unverandert. 

Ich wiederholte nnn auch den Versuch von b l i c h a e l i s ,  indeni 
ich iquimolelrulare Mengen r o n  P h e n  y 1 - b e  n z y 1-seinic  a r  b a z  i d und 
freiem us. B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n  zusanimenschmolz; die Re- 
aktionstemperatur tiberstieg nicht 1 80°. Nach dem Erkalten nahm ich 
die  Schmelze niit Alkohol auf. Der  auskrystallisierende Korper murde 
clarch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt und schiiiolz d a m  bei 
169O. D e r  ?/l ischungsschnielzl ,unkt mit dem yon mir darge- 
stellten oben erwahnten D i p b  e n  y I -d  i b e n  z y l -c  a r  b a z i d  lag ehenfalls 
bei 169O. 

0.2264 g Sbst.: 0.6405 g COz, 0.1364 g HsO. - 0.2307 g Sbst.: 0.6532 g 
Cop,  0.1325 g HzO. - 0.2110 g Sbst.: 26.0 ccin N (19.50, 742 mm). 

C2~H260N-l. Ber. C 76.S, H 6.2, N 13.3. 
Gef. )) 77.2, 77.2, )> 6.7, 6.4, )) 13.5. 
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Ich fiihrte auch Yersuche am, bei denen das Reaktionsgeniisch 
von as. Benzylphenylhydrazin und Harnstoff zuerst auf 170-1 SOo bis 
zur Homogenitat und dann auf 270" erhitzt wurde. Es resultierte 
dann ganz unabhangig von den molekularen bIengenverhaltnissen inner- 
halb der Grenzen 2 : 1 bis 1 : 2 ein Kiirper, der nach ofterem Um- 
krystallisieren aus i t h e r  und dann durch Losen i n  Benzol und Fallen 
rnit Ligroin gereinigt, bei 167-168" schmolz. Diese Substanz ist 
leicht in Alkohol, Benzol, warmem Ather loslich. Von heiBem Wasser 
und heiBen verdiinnten Sauren wird sie merklich geliist; auaerdern 
last sie sich leicht in verdunnter Kalilauge schon in der Kalte. Trotz 
des fast gleichen Schmelzpunktes dieser Verbindung rnit den1 oben 
erwiihuten Diphenyldibenzylcarbazid sind diese Snbstanzen nicht iden- 
tisch. Der AIischungsschmelzpunkt lag bei 1430. AuBerdem unter- 
scheiden sie sich durch ihre Loslichkeitsrerhaltnisse. Die Analyse 
lieferte fiir den bei 270° entstandenen Korper die empirische Molekular- 
formel C14 Hlz K10. 

N (IS", 753mm). 
0.1913 g Sbst.: 0.5240 g COz, 0.0930 g HzO. - 0.2148 g Sbst.: 23.7 WID 

C14€112NB0. Ber. C 75.0, H 5.4, N 12.5. 
Gef. > 74.7, )) 5.5, )> 12.6. 

Die Nolekulargewichtabestimmung nach B e c k m a n n  in Eisessig 
ergab 190 u'nd 103; berechnet 224. Da diese Substanz auch rnit 
Kalilauge titrierbar ist, konnte auch anf diese Weise das Molekular- 
genicht kontrolliert werden; fur 0.1116 g Sbst. wurden 5.0 ccm "/lo- 
ICalilauge verbraucht; das entspricht dein Molekulargewichte 523. 
Die Konstitution dieses KBrpers ist noch nicht ganz sicher gestellt. 
Es miire moglich, eine Meinung hieruber auszusprechen, doch will ich 
dies erst tun, bis ich anch hierfiir sichere Beweise erbringen kann. 

Ich habe niich davon iiberzeugt, daB die in der Harnstoff- 
Benzylphenylhydrazin-Schmelze bei 170-180° entstandenen Verbin- 
dungen, somohl das B e n z y l - p h e n y l - s e m i c a r b a z i d  als auch das 
D i b e n z y l - d i p h e n y l - c a r b a z i d  jedes fur sich auf 2700 erhitzt, den 
beschriebenen Korper vom Schmp. 167-1 68" liefern. Dieses Resultat 
steht in Ubereinstimmung rnit der Tatsache, daB bei 270' immer der- 
selbe IZorper entsteht. 

Bei 3/4-stundigem Kochen rnit der 8-10-fxchen Menge Essigsaure- 
anhydrid lieferte dieser bei 270" entstandene Kiirper ein M o n o- 
a c e t y l p r o d u k t  vom Schmp. 81-82°. Dasselbe ist ails Benzol oder 
Alkohol schiin lrrystallisierend erhiiltlich. 

Ferner wirde cler Korper in alkalischer Losnng mit Benzoyl- 
chlorid behandelt. Es schied sich ein 61 ab, welches nach langerern 
Stehen krystallinisch erstarrte. d u s  Alkohol nmkrystallisiert, lieferte 
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es breite, glasglanzende Nadeln rom Schmp. 8S0. Die Stickstoff- 
bestimmung sprach fiir ein Monobenzoy lde r iva t .  Die Verseifung 
mit “12-Kalilauge in methylalkoholischer Losung zeigte 33..i0/0 C g  HS . CO 
an; ber. 32.oo/o. 

Mit Dimethylsulfat und Lauge reagierte der Kiirper unter Bildung 
eines sehr schwer krystallisierbaren Oles, welches erst durch eine 
Kaltemischung von fester Kohlensaure und Aceton krystallinisch er- 
halten merden konnte. 1)as M e t h y l p r o d u k t  ist in Benzol, Xther, 
Chloroform loslich und rnit Wasserdampfen fluchtig. 

Uberblicken wir clas Tatsachenmaterial beziiglich der Schmelz- 
\-ersnche von Harnstoff mit reinem as. Benzylphenylhydrazin bezw. 
von Benzylphenylsemicarbazid mit der genannten Base, SO ergibt sich 
Folgendes: Michae l i s  findet hierbei einen Kijrper, der bei 169* 
schmilzt und dem er blo13 auf Grnnd der Analyse die Konstitution 
eines Dibenzy l -d ipheny l -d i an i inob iu re t s  zuschreibt. Nach meinen 
Versuchen entsteht bei der gleichen Realrtion ein Kiirper, der eben- 
falls bei 169O schmilzt, uncl dem ich auf Grund der Analysen die Struk- 
tur des D i b  en z y 1- d i p  h e n  y l -  c a r b a z i d s  zuschreibe; hierfiir spricht 
auch die Entstehungsweise. R i i  hijherer Temperatur bildet sich ein 
Kijrper, dessen Schmelzpunkt bei 167-168O liegt und dem die Mole- 
kularformel Ci4H12Na 0 zulrommt. Die von Michae l i s  aufgestellte 
Pormel weicht in Bezug auf den Prozentgehalt der einzelnen Be- 
standteile Ton der von mir vertretenen u m  -2.7 bezw. -4.5°/0 irn 
Kohlenstoff und um + 2.6 bezw. + l.80/0 im Stickstoff ab, so daI3 
man geniitigt ware anzunehmen, daO je nach den Temperatorbedingungen 
bei dieser Reaktion drei von einsnder rerschiedene, sber bei fast 
gleicher.Temperatur schmelzeude Substanzen entstehen. Dies erscheint 
niir im hocbsten Grade unwahrscheinlich. Ich glaube cleshalb an- 
riehmen zu kijnnen, da13 die von Michae l i s  dargestellte Verbindung 
doch mit einer der von mir gewonnenen identisch sein clhrfte. Es 
wird Michae l i s  nicht schwer fallen, durch nxchtragliche Priifiing 
seines Kijrpers und Vergleich mit den Eigenschaften der von mir be- 
schriebenen Verbindungen die Aufklarung hierfur zu finden. 

Die Untersuchungen, fiir deren Anregung ich Hrn. Prof. Dr. 
Gn ido  G o l d s c h m i e d t  den verbindlichsten Dank ausspreche, merden 
fortgesetzt. Ich mijchte iriir hiermit gleichzeitig das skizzierte Arbeits- 
gebiet reser~iert  haben. 




